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METOO F6R SYRGASDELIGNIFIERING AV CELLULOSAMASSA I STEG 

FSreliggande uppfinning avser en metod for ffirbattrad syrgasdelignifiering av 
cellulosamasea i enlighet med ingressen till krav 1 . 

5 

■ 

Teknikens Standpunkt 

* D©t forsta systemet med tvastegs syrgasdelignifiering provades i Moss Norge 

ocn den forsta kommersiella tvastegsprocessen med ommixning mellan 

* stegen implementerades darefter i Tomakomai mill i Japan, dar man 

io redovisade resultaten i Tappi Proceedings Sept 8-10,1992, Japan-Tokyo, 
s.23-31 . Huvudsyftet med denna ommixning mellan stegen/reaktorema var att 
finfordela resterande kemikalier i massasuspenslonen och slas sonder 
eventuella storre syrgasbubblor till finfordelade syrgasbubblor. I bada dessa 
system i Moss samt Tomakomai deltog Kvaerner Pulping ( i davarande namn 

is Kamyr AB) i utvecklingen som leverantor av MC-mixrar och MC-pumpar. 

Ett av de fdrsta patenten pa tvastegs syrgasdelignifiering visas i Kvaerner 
Pulping AB's US 5.217.575, dar principerna med en aktiv varmning fore andra 
steget redovisas. Har redovisas i figurer att forbattrad delrgnifiering erhalles 
20 genom en successivt okad extern uppvarmning mellan stegen/rektorerna, dar 
patentet skyddar mer an cirka 20 grader hogre temperatur I en andra reaktor. 
Detta exkluderar da naturligtvis den exoterma uppvarmning som den syrgas- 
delignifierande reaktionen i sig sjalv ger upphov till. Typiskt sker en exoterm 
reaktion som » medelkonsistens omradet ger en uppvarmning i omradet 5- 
25 8°C, med ingaende kappatal pa 25-30 enheter, vilken exoterma reaktion 

salunda icke innefattas. I US 5.217.575 anges att cirka 5 bars tryck etableras i 
de tva reaktorerna, vilket i praktisk tillampning i dylikt system med endast en 
pump fore forsta reaktorn som naturlig foljd medfdr trycksattning pa 5-8 bar i 
forsta reaktorn samt 4-6 bar i andra reaktorn pa grund av det stora tryckfallet 
30 genom systemet som orsakas av den trogflytande medelkonsistensmassan. 
Typiskt utvecklas ett tryckfall pa 0,05-0, 1 bar per meter ledning I dessa 
system. Den andra mixern mellan reaktorerna avsag primart att ge en 
ommixning av restkemikalier och salunda ej nodvandigtvis med ny satsning 
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kemikalier, dar andra steget mer blir en fbrlangd alkalisk extraktion med 
restkemikalier f ran forsta steget. 

Genom exempelvis efterfoljande patent SE505141 (= US 6.221.206; 
US6.31 9.357 samt US 6.454.900) visas ett senare system dar minst 25 kg 
alkali samt 25kg syrgas per ton massa skall satsas Initiellt i ett system med 
tva reaktorer i serie. Endast en atermixning sker mellan reaktorerna, dock 
eventuellt med mindre alkalisats. I dessa system etableras ett hogre tryck i 
forsta reaktorn med ett angivet hogsta tryck pa 1 0 bar, och ett lagre tryck om 
maximalt 5 bar i andra reaktorn. Samma sokande, Sunds Defibrator numera 
Metso Paper, har i d£refter efterfoljande patent SE510740(=US6238517) visat 
en andra variant med 4-15 bar i forsta reaktorn och 2-5 bar i andra reaktorn, 
och i SE507871 samt SE507870 redovisat en tredje och fjarde variant med 3- 
10 bar i en forsta uppflodesreaktor och under 2 bar i en andra nedflodes- 
reaktor. Av dessa otal varianter fran samma sdkande inses att denna sokande 
inte insett vikten av bibehAllet hOgt tryck i en andra reaktor efter en 
ommixning. 

Den maxlmala trycksattningen pa 1 2 bar foljer de teorier som exempelvis 
anammats av Metso Paper och som presenterats av Oim och Teder (Tappi 
Proceedings Seattle, 1979, sid 169-179), dar man redovisat att inga 
fordelaktiga effekter kan pavisas vid hogre tryck over 10-12 bar. Det skall 
dock namnas att dessa teorier framst etableras efter forsdk i laboratorier dar 
man utnyttjat autoklaver dar endast en liten mangd massa blekts i ett 
massaprov som Jigger i autoklaven som kontinuerligt roteras, eller sA har man 
anvant laboratorie-mixrar vilka hallit en liten mangd i massaprovet under 
kontinuerlig omrdring och ofta under kontinuerlig trycksattning med externt 
tillsatt syrgas (vilket medfdr obegransad tillgang av syrgas). 

I patentet W097/17489 (STORA) samt US3725194 (SAPPI) redovisas teorier 
om den positiva effekten av att applicera ett hOgt tryck under syrgas- 
delignifieringen i syfte att oka den mangd syrgas som atminstone initiellt kan 
losas i vatskefasen. I STORA's ansdkan appliceras tryck pa 15-20 bar 
emedan SAPPI's patent redovisar tryck upp till 400 psi (ca 27 bar). Aven 
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dessa losningar stravar till att fa en forbattrad delignlfiering dar andelen 
syrgas som losts i vatskefasen ar hog. 

I ett annat patent SE369746 patenteras en specifik sekvens O-C/D-O-D dar 
5 fdrsta och andra syrgassteget k6rs mycket tufft vid tryck pa 1 4 bar och 
temperaturer pa 1 19°C respektive 130°C. 

Aven i EP865531 redovisas ett tvastegs syrgasdelignifieringssystem dar 
upprepad mixning sker mellan reaktorer. Har anges dock att trycket ligger i 
10 intervallet f ran 20 psig till topptrycket 1 80 psig (dvs fran 1 ,37-1 2 bar). Har har 
man inte alls insett vikten av upprepad mixning vid hdgt tryck for att optimera 
andelen lost syrgas. I en variant visad i delta patents figur 4 visas en mixer 
foljt av en reaktor forsedd med omrorare vilken da kan bidra med en upprepad 
omroringseffekt i reaktorn. 

15 

Aven i Camilla Roosts avhandling The Impact of Extended Oxygen 
Delignification on the Process Chemistry in Kraft Pulping, ISSN 1 652-2443, 
Maj 2004, foreslas en process med 2 syrgasreaktorer dar man sokt optimera 
tvastegstekniken enligt US 5.217.575 med varmning mellan stegen, och dar 
20 sett ett kraftfullt delignifieringssystem dar man etablerar ett tryck pa 16 bar i 
fOrsta reaktorn och ett tryck pa 6 bar i andra reaktorn. Under optimeringen har 
6/10/16 bar utprovats i forsta reaktorn, och trycket har visat vara en av de 
mest dominanta parametrarna for god delignifiering, tillsammans med 
alkalisatsen. 

25 

Andra losningar har presenterats med upprepad ommixning under 
syrgasdelignifieringen. I US 5.460.696 redovisas ett system med 3 mixrar i 
serie dar ett tryck pa 1 20 psig (ca 8,2 bar) etableras. Syftet har ar att reducera 
ett alltfor hogt pH om man satsar all alkali i borjan, och den upprepade 
30 mixningen sker i syfte att successivt blanda in alkali varefter denna fSrbrukas. 

I US 4.384.920 samt US 4.363.697 visas 3 mixrar i sekvens dar dessa mixrar 
utgdres av liggande reaktorer med en invanding matar-/omroringsskruv. 
Massan matas genom de horisontella reaktorerna under det att en gasfas 
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etableras i reaktorernas tak. Detta system kors uppenbarligen vid mattligt 
overtryck. 

I US 4 .259. 1 50 visas ett system dar massan teds direkt fran kokaren, under 
5 bibehallande av fullt kokartryck, genom 4 stycken mixerstationer i serie for 
tillsattning syrgas. Har anvandes sa kallade in-line drainers (ror awattnare) 
vilka under passagen dranerar bort vatska med utlost organiskt material, vilket 
far till foljd att koncentrationen hojs varefter. Detta system blir dock mycket 
kostsamt da stora syrgasmangder kravs da massasuspensionen ut fran 
10 kokaren har mycket stor andel oxiderbart organiskt material i vatskefasen, och 
betydande mangder med ofullstandigt defibrerade/kokade fiberknippen med 
hog ligninhait medfoljer massan da ingen silning foregar syrgas behandlingen, 
vilka fiberknippen forbrukar stora mangder syrgas. Har sags att man kan 
justera koket sa att den kokade massan far ett hbjt kappatal runt 70 . istallet 
15 f6r det normala pa 35, varefter delignfiering kan ske ned till kappa 15. Genom 
denna justering kan man fa battre selektivitet, d.v.s na samma kappatal men 
med hdgre massastyrka. Detta ar ingen langt driven process da flertalet 
syrgasdelignifieringssteg i bleklinjen verkar pa cellulosamassa som har ett 
ingaende kappatal pa denna niva. 



20 



Otallga ar de forsbk som utfdrts dar man stravat till att driva delignifieringen 
vid medlekoncistens iangre an vad som visat sig mojligt att na i fabriksmiljd. 
Verifiering av nya processer sker ofta i laboratorier med autoklaver eller 
laboratoriemixrar, vilka till skillnad mot kontinuerliga processer i fabrik, ofta 

25 sker under kontinuerlig omrorning av massaprovet samt ibland med 
trycksattning med syrgas fran extern kalla vilket garanterar overskott pa 
syrgas under hela processen, samt narvaro av mattad syrgas i alia delar av 
det behandtade massaprovet. Ofta kan man darfdr driva syrgas- 
delignifieringen Iangre i laboratorieprov an i fabriksmiljo. 

30 Mixningen av kemikalierna, syrgas samt alkali, har av vissa ansetts 

betydelsefull och flera Idsningar innebar att man skall etablera hoga tryck 
och/eller tillsats av ytaktiva amnen fdr att halla den finforelade gasfasen jamnt 
fordelad i cellulosamassan under processen. Teorier har presenterats dar 
man skall bibehalla en maximal kontaktyta mellan gasfasen och vatskefasen, 
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vilket kan ske genom att minimera de finfordelade gasbubblornas storlek, s& 
att man kan framja att syrgas i gasfas kan gA i losning i vatskefasen over en 
maximerad overgangsyta. Den fysikaliska processen dar syrgasen gar ut i 
losning gar dock relativt l£ngsamt, i jamforelse med fdrbrukningstakten av 

s syrgas under reaktionens forsta faser, och kr^ver att den vatskefas som lokalt 
omger syrgasbubblan har lagre halt I6st syrgas an vad som under radande 
processvillkor ar teoretiskt mojiigt Syrgasen avses dock reagera f ramst med 
ligninet i fibern(efter det att det oxiderbara materialet i vatskefasen reagerat), 
och den vatskefas som trangt in i fibern omges inte direkt av syrgasbubblor 

10 vilket medfor att den syrgas som skall reagera med fibermaterialet (och 

reducera kappatalet) fdrst m&ste ga i tdsning frdn gasfas till vatskefas, sedan I 
vatskefasen diffundera in i fibern, och allt detta utan att den losta syrgasen 
fdrst fGrbrukas pa organiskt material i vatskefasen, Detta medfdr att fibern har 
konstant lag halt av lost syrgas med vilken den kan reagera vilket ar 

15 ogynnsamt for processen. 

■ 

Uppfinningens syfte och andamdi 

Foreliggande uppfinningen avser att fdrbattra syrgasdelignifieringen vid 
medelkoncistens, i omradet 8-16% massakoncistens harefter benamnt MC, i 

20 fabriksmassig miljo sa att delignifieringen kan drivas Itka &ngt eller langre an 
vad som ar mdjligt vid testning i laboratorier. Genom uppfinningen sa kan man 
aven i fabriksmiljS maximera andelen lost syrgas i vatskefasen och beframja 
den med syrgas mattade vatskan att tranga in i fibern om man bibehailer 
mycket hogt tryck samt utsatter massan for en upprepad mixning vid detta 

25 hbga tryck. 

1 4 

De principer som tiliampats I uppfinningen ar att man I en f5rsta hfigtrycksdel 
etablerar ett tryck som ar hogre an de 12-15 bar som i flertalet kommersiella 
system satts som maximalt lampligt hogsta drift-tryck, och att man under 
30 bibehalfande av detta hdgre tryck initierar om-mixningseffekter I massa- 

suspensionen, med eller utan extra tillsats av kemikalier, i syfte att sakerstalla 
att den i vatskefasen I6sta delen av syrgasen hails s& hdg som mojligt I hela 
vatskevolymen och att fibern rdrs om i denna med syrgas mattade 
vatskevolym $a att med syrgas mattad vatska kan tiliatas tranga in i fibern pa 
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ett b^ttre satt. Ommixningseffekterna initieras enligt uppfinningen pk ett satt 

■ • 

som ar anpassat till den avtagande reaktionshastfgheten i delignifieringen, s& 
att dessa ommixningar sker efter en succesivt okande uppeh&llstid i 
hogtrycksdeten mellan ommixningarna. 

Typiskt etableras ett tryck pa over 15-20 bar eller hdgre, i denna hdgtrycksdel. 
Ovriga fordelar och andamftl framgdr av fdljande beskrivning av 
utforingsexempel. 

■ 

Ritningsfdrteckning 

Figur 1, visar schematiskt en system for syrgasdelignifiering i vilket den 
uppfinningsenliga metoden kan tillampas; 

Figur 2, visar principiellt hur inmixad syrgas §r inblandad i cellulosa- 
massan som finfbrdelad respektive lost andel under en process enligt figur 1 ; 

Figur 3 visar hur syrgasen fdrbrukas i ett alternativt system med 3 
ommixningspositioner under hogtrycksfasen och vid bibehallet tryck, samt 
med en omroringseffekt i httgtrycksdelens sista reaktor; 

Figur 4 visar hur syrgasen forbrukas i annu ett alternativt system med 
endast 14 kg satsad syrgas samt 2 ommixningspositioner tatt inp& varandra; 

Figur 5 visar hur syrgasen forbrukas i ett tv&reaktorsystem med en 
hdgtryck och en l&gtryckszon utan upprepad ommixning i hogtryckszonen. 

Detaljerad Beskrivnfng av fdredragna utfdringsformer 

I figur 1 visas ett syrgasdelignifieringssystem mellan en foreg^ende tvatt \N 1 
samt en efterfdljande tvatt W 2 /W 3 , med ett antal reaktorer R^Ra^Rasamt R 4 
darimellaa 

Etter den forsta tvatten Wi fttrs massan till ett atmosferiskt lagringstorn ST 
(eller ett atmosfarlskt massastup)> 

Det alkali som behover satsas till syrgasdelignifieringen kan lampligen satsas 
till botten av lagringstornet (NaOH M AiN) varefter alia efterfdljande pumpar 
(P1/P2) medverkar till god inmixning, da pumpar ar en bra mixer for 
vatskeformiga tillsatser som exempelvis alkali(NaOH). 
De ire forsta reaktorerna R 1f R 2l samt R 3 ingSr i en hdgtrycksdel vilken 
etablerar sitt tryck med tvd pumpar P1 samt P2 kopplade i serie. Forsta 
pumpen P1 ar en fluidiserande MC-pump med avgasning, vilken dels behovs 
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for att f luidisera MC-massan till ett pumpbart tillst&nd, dels anvandes for att 
separera bort luft (Air) fr&n massan, vilken luft annars inverkar negativt i 
processen ur delignifieringssynvlnkel (ej hog halt syrgas och innehftll avandra 
restgaser) samt reducerar mojligheten att trycksatta massan optimalt Den 
andra pumpen P2 kan aven den vara en fluidiserande MC-pump men d£ utan 
avgasning, men ar lampligen en konventionell centrifugalpurnp optimerad for 
trycksattning, da massan redan ar fluidiserad samt avgasad av den fdrsta 
pumpen, Den andra pumpen har lampligen en betydllgt hogre pumpverknings- 
grad, normalt 10-20% hogre pumpverkningsgrad an forsta pumpen 



Pumparna P1, P2 etablerar etUryck initiellt i hogtrycksdelen R$som ligger 
val over 15,0 bar, typiskt i intervallet 17-30 bar och ffiretradesvis i intervallet 
17-25 bar, Trycket kan vara hogre men begr&nsas av praktiska skai till 17-20 
bar med tv& pumpar i serie. Om en trycknivA p& exempelvis 1 8 bar skall 

1 5 etabieras efter pumparna P1/P2 kan lamplig dimensionering/val av pumpar 
goras sa att den forsta fludiserande MC-purnp©n P1 etablerar en tryckhojd p& 
6-8 bar (ca 30-40%), och efterfdljande centrifugalpump etablerar en tryckhojd 
pa 12-14 bar (ca 60-70%), dvs cirka 1/3 del av totalt erfoderlig tryckhojd i 
fdrsta MOpumpen och resterande pumphdjd I andra pumpen, 

20 Onskas hogre tryck kan fler pumpar sattas in i serie, dar en tredje och sista 
pump avenledes kan vara en centrifugalpump. 

Foretradesvis efter trycksattningen med pumparna P1/P2 tillsattes syrgas till 
den trycksatta cellulosamassan via en huvudmixer M1. Mixern M1 bor 
25 lampligen vara en hogintensiv mixer med uppehallstider pa minst 0,1-2,0 
sekunder, vilken i ett kraftigt skjuvkraftfait mixar in syrgasen jamnt I 
cellulosamassan. 



Ut fran den forsta huvudmixern M1 leds den trycksatta massan vid ett tryck pa 
30 cirka 18 bar med sin inmixade syrgas till en forsta reaktor Rt i vilken massan 
strommar uppat med en forsta uppeh&llstld T1 t reaktorn R v 

Efter det att massan passerat genom fdrsta reaktorn Ri leds massan till en 
andra ommixningsposition i form av mixern M2. Denna mixer kan vara av 
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enklare typ an huvudmixern M1 , och huvudsyftet ar att fa en ommixningseffekt 
fdr att oka den losta andelen av syrgas och befr&mja penetrering av den 
mattade vatskefasen in i cellulosafibern. Tryckfallet over denna mixer skall 
hallas sa l£gt som mdjligt, heist val under 1 bar, och mixern kan i sin enklaste 
5 form vara en statisk mixer eventuellt i form av en halvst&ngd ventil. Mixern M2 
kan aven vara en mindre enklare pump (med begrSnsad tryckuppbyggnad 
som motsvarar tryckfallet * ledningarna/systemet fram till denna punkt)* eller 
en agiterande och fluidiserande mixer. 

Ut fran den andra ommixningsposltionen med mixern M2 leds den trycksatta 
10 massan vid ett tryck p& cirka 17 bar med sin ommixade syrgas till en andra 
reaktor R 2 i vilken massan strommar uppat med en andra uppeh&llstid T2 i 
reaktorn R 2 . 

* • 

Efter det att massan passerat genom andra reaktorn R2 teds massan till en 
15 tredje ommixningsposition i form av mixern M3. Denna mixer kan vara av 
samma typ som mixern M2 med samma syfte och tryckfall 
Ut fr&n den tredje ommixningspositionen med mixern M3 leds den trycksatta 
massan vid ett tryck pa cirka 1 6 bar med sin ommixade syrgas till en tredje 
reaktor R 3 1 vilken massan strommar upp&t med en tredje uppeh&flstid T3 i 
20 reaktorn R3. 

Efter den tredje reaktorn R3 avslutas hogtrycksdelen och darefter vidtages en 
kontrollerad och beh&rskad tryckreduktion infor den avslutande l&gtrycksdelen 
i atrninstone en sista reaktor R4. 

25 Tryckreduktionen kan implementeras genom cttminstone en ventil men 
fOretradesvis ett flertai ventiler Vi, V 2 samt V 3 , dar man s&kerstalier ett 
tryckfall som h&lls $& Iftgt som mdjligt Over varje ventil for att undvika stora, 
snabba tryckfall som onodigtvis riskerar att f lasha ut gas t form av storre 
bubblor, Ett flertai ventiter i serie medf6r att varje ventil aven ger en 

30 omrorande mixningseffekt i den turbulens som bildas, vilket delvis motverkar 
tryckreduktionens negativa effekt pa att halla syrgasen jarnt fordelad i form av 
smS bubblor. 

Lagtrycksdelen skali dock fortsattningsvis ha ett relativt hogt tryck for att 
kunna bibehaila finfdrdelade rester av syrgasen i cellulosamassan, men 
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samtldigt Sci l&gt tryck att man kan vSrma massan med tillsats av direkt&nga 
fr&n fabrikens Angnat f5r medeltryck&nga (MP steam). Medeltryckfinga i 
dessa nftt haller normalt ett tryck f>& 10-12 bar och for att kunna infora &nga i 
massan kravs en positiv tryckdifferens pA minst 1-2 bar. Behdvlig 
5 tryckdifferens beror pa aktuell mixer M4 dar denna medeltryck&nga tillfdres 
massan efter det att man etabterat rStt tryck efter den kontrollerade 
tryckavlastnlngen efter ventilerna V1-V3, 

Lampligen etableras ett tryck under 10-12 bar efter hogtrycksdelen, vilken 
nivd bestams av fabrikens tryck i Angnatet for medeltryck&ngan, vilket tryck 
10 efter hOgtryckdelen bor vara minst 1-2 bar under trycket i detta angnat med 
konventionella mixningsmetoder for Sngan. Ar det lagre tryckskillnad m^ste 
man anvanda en anordning f6r Angtillsats dar man slussar in angan i massan 
utan risk f6r utstromning av massa mot £ngfl5det. 

* 

15 Angtills&ttningen medfor att celluiosamassans temperatur hojs minst 5°C foljt 
av att den uppv^rmda massan leds till ett reaktorsystem i en lagtrycksdel med 
en uppehSllstid t 4 som overstiger totala uppehAllstiden (t^-hta) i 
hogtrycksdelen. 

Reaktorerna Ri, R 2 samt R 3 1 hogtrycksdelen ar s& dimensionerade att 
20 cellulosamassan ges successivt langre uppeh&llstid fdr cellulosamassan, sa 
att med X antal hdgtrycksreaktorer sa ar uppehillstiden for reaktorerna t v x 
sadan att ti<t z <.,t x , dar ti utgdr uppehAllstiden for reaktor Ri o.s.v. Detta for 
anpassning till reaktionsprocessen, i form av forbrukning av satsade 
kemikalier, vilken sker mycket snabbt i borjan och avtar dSrefter vasentligen 
25 exponentiellt. Lampliga uppehftllstider i reaktorerna Ri till R x i hogtrycksdelen 
kan grovt uttryckas som: 

Wn = 1 minuter fdr t n d&refter (t*=2 * t x -i) samt Vn aiC = X *1 0 minuter ; 

(ti-1-10, t 2 *=2-20; t3=4-30;t 4 -8-40 min, o.s.v.), 

dar tx < t x + 1 . 

30 

I syfte att ytterligare optimera andelen lost syrgas i hela vatskevolymen i 
hogtrycksdelen kan atminstone i en hogtrycks reaktor finnas en omrorare 
verkande i huvuddelen av reaktorvolymen(skall verka Over >50% av 

KUFS38 



30/12/04 



15:27 KPAB SWEDEN AB * 0086666*286 

46 54 194641 



NR. 020 012 



Sida 10/20 



reaktorvolymen), antingen i form av en mekanisk omrdrare (S) eller 
hydrodynamisk omrdrare vilken atmlnstone cirkulerar fri vStska i reaktorn. 
Denna omrdrare kan exempelvis finnas i den stdrsta reaktorn i hogtrycksdelen 
eller i den reaktor dar fdrbrukningen ar som snabbast (=den fdrsta), eller i alia 
5 reaktorer. Den mekariiska omrdraren kan realiseras som en roterande axel 
rned radiellt utskjutande armar i reaktorn, vilken omrdrare drivs med relativt 
mattligt varvtal p& 10-100 rpm och inte medfdr n&gon fluidiserande effekt pA 
cellulosamassan . 

10 Uppehallstiden i den uppvSrmda l&gtrycksdelen &r langre an den sarnman- 
lagda tiden i hdgtrycksdelen, Vld en total uppeh&llstid p& minst 3-10 minuter I 
hogtrycksdelen en ISmplig minsta uppehallstid i lagtrycksdelen minst 30 
minuter, vilket resulterar i en total uppehallstid p& minst 40 minuter. For dessa 
minivillkor kan hdgtryckdelen besta av en fdrsta reaktor med minst 1 minuts 

is uppehallstld, ommixning fdljt av en andra reaktor med minst 2 minuters 
uppehallstid samt efter ytterllgare ommixning en avslutande tredje reaktor i 
hdgtryckdelen med uppehallstid pa minst 4 minuter, 
Lagtrycksdelen kan ha en uppehallstid i intervallet 30-120 minuter, 
fdretradesvis 60-90 minuter. 

20 

I en anlaggning som delignifierar 3000 ton MC-massa vid 10% koncistens per 
dygn sa ar f Iddet genom processen drygt 1 8 kbm per minut Vid s&dan 
produktion anvandes normalt rdrledningar med diameter pk cirka 1 f 2 meter 
som da haller cirka 1 ,1 kbm per meter rdrledning. En fdrsta reaktor som d& 
25 implementeras i form av enkel rdrledning med 1 minuts uppeh&llstid bl'ir d& 
cirka 16 meter iSng. Otta fdrsdker man realisera reaktorerna som rdrledningar 
vilket ar framsta skalet till att halla uppeh&llstidema nere i reaktorerna. En 16 
meter lAng rdrledning kan dA dras i form av en U-bdj i ett vertikalplan eller 
iiggandes i ett horisontalplan, 

30 

Efter l&gtycksdelen siapper man p& trycket i cellulosamassan i utloppet fran 
reaktorn R4 och matar massan till ett atmosfdriskt massastup (eller 
lagringstorn) som kan leda bort restgaser, varefter tryckavlastad massa 
pumpas med en pump P3 till efterfdljande tvattsystem, vilket i figur 1 visas i 
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form av en tryckdiffusdr W 3 samt en tvattpress W 3 i serie. Denna kombination 
kan bli aktuell om mycket hogt stallda krav pA massan renhet stalls, 
exempeivis om massan skall anvandas till emballage av livsmedel. Ofta 
racker det dock med en enda tvattapparat, vilket reducerar investerings- 
5 kostnaden. P& konventionellt satt leds tvattfiltrat F3 fr&n sista tv&tten W 3 som 
tvattvStska F2 till nast sista tvatten W 2 , dvs leder tvattflltratet i motstrom mot 
massaflodet. Tvattfiltratet F1 fran tvatten W 2 direkt efter sista reaktorn R* leds 
pk motsvarande satt till en tvStt \N<i fore syrgasdelignifieringen som tvattvatska 

* 

och/elter spadvatska till lagringstornet ST efter denna tvatt W1. Den 
10 syrgasdelignifierade och tvattade massan pumpas sedan med pumpen PS till 
efterfoljande bleksteg i bleksekvensen. 

I figur 2 visas principled hur Syrgasen forbrukas \ ett system enltgt figur 1 , dar 
mangden syrgas Merges pa Y-axeln samt tiden p& X-axeln. Den totala satsen 

15 syrgas som tillsattes I mlxern M1 air har 20kg per ton massa, vilken 

satsningsmangd ligger i det 6vre omradet av det intervall pft 14-20 kg per ton 
massa som konventionellt satsas till ett syrgasdelignifierande steg. Mycket 
mer an 30-35 kg syrgas per ton massa kan normalt inte satsas till en 
Inmixningsposition vid tryok pa 1 2 bar da s& pass stora gasmangder latt ger 

20 kanalbildning i efterfoljande reaktorer, vilket etablerar ett centralflOde genom 
reaktorn med mycket hdg hastlghet och uppehailstider p& massan i reaktorn 
pa endast brdkdelar av den avsedda uppeh&llstiden. Det hoga trycket som 
appliceras enligt uppfinningen vid om-mixningen och i efterfdljande reaktor 
medfdr avenledes att storre gasmangder kan tillsattas utan risk for 

25 kanalbildning, alternativt att risken for kanalbildning kraftigt reduceras jamfort 
med system med lag re tryck och samma satsning av syrgas. Restmangden 
syrgas som vid varje tidpunkt inte forbrukats fdljer i stort sett linjen O2 REStot 
och i borjan ar forbrukningen mycket snabb. Med l> II samt III avses 
uppeh&llstiden i reaktorema R 1f R 2 respektive R 3 . 



30 



I denna figur 2 Merges med det gramarkerade faltet 02 Liq^AX den maximala 
mangd som vid radande tryck teoretiskt kan losas i vatskefasen. Vid 20 bars 
tryck, 80°C samt pH 10 kan cirka 0.5 kg syrgas losas i vStske-fasen per kbm 
vatska, (0,25 vid 10 bar). Med 10% massakoncistens finns det 9 kbm vatska 
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per ton massa, vilket medfdr att maxlmalt 4,5 kg syrgas per ton massa kan 
losas vid 20 bars tryck. 4,5 kg pa en totalsats pk 20 kg motsvararsS mycket 
som 22,5% av den totala satsen. L6sligheten pd syrgas i vatskefasen ar 
relativt lag jamfOrt med m&nga andra blekmedel sdsom klordioxid eller andra 
5 vatskefarmiga blekmedel. Processen dar syrgas g&r over fr&n gasfas till 
vatskefas ar relativt langsam, men kan p&skyndas genom kraftig agitering i 
f luidiserande mixrar. Fdrsta mixern M1 bdr darfor antjngen vara en 
hogfluidiserande mixer med relativt kort uppeh&IJstid pa 0,1-2,0 sekunder, 
vilken kraftlgt agiterar blandningen av massa och gas i ett intensiyt 
io skjuvkraftfalt applicerat i en tunn flodesspalt, eller en m&ttligare kontinuerllg 
agitering under en langre tid pA 1-10 sekunder. 

Med en optimal mixning i mixern M1 kan man anta att mckngden syrgas som 
Idsts i vatskefasen ligger nara den m&ngd som teoretiskt kan losas i 
vatskefasen. Ffirbrukningen av den mangd syrgas som Idsts i vatskefasen 

is sker dock mycket snabbt och betydligt snabbare an syrgasens overg&ng fran 
gasfas till vatskefas, varfor andelen kvarvarande lost syrgas i vatskefasen 
foljer kurvan 0 2 Llq RES, Den syrgas som skall reagera med fibervaggen I 
cellulosan utarmas darfor alltfdr fort och detta medfdr att syrgas- 
delignifieringen av cellulusafibern Inte alls fortg&r under gynnsamma 

20 betingelser. Darfor aktiveras en ommixning efter tiden I med mixern M2 sa att 
man kan oka andelen syrgas som ar I6st I vatskefasen. Aven denna losta 
mangd fdrbrukas under tidsperioden II I reaktorn R 2 och &nnu en ommixning 
sker d&rfdr med mixern M3 f5r att &ter oka andelen syrgas som ar lost i 
vatskefasen. Den av av mixern M3 losta syrgasen forbrukas sedan under 

25 tidsperioden III i reaktor R 3 , 

Systemet i figur 1 ar av konventionell typ dar trycket sjuriker succesivt genom 
systemet p.g,a tryckfall i ledningar e.tc. I figur 1 sjunker d&rfSr trycket fran 
reaktor Ri till R 2 med cirka 1 bar, och fr&n R 2 till R 3 med cirka 1 bar exklusive 
tryckfall beroende pA fdrluster i statisk hojd. Med en reaktor med 10 meters 

30 hojd blir det aven ett tryckfall p& 1 bar pga skill nad i statisk hojd mellan in- och 
utlopp pa reaktorn. Med ett hogt starttryck pa 17 bar far man cirka 16 samt 15 
bar i reaktorerna R2 respektive R 3 . Tryckfallet genom systemets hogtrycksdel 
HP (^reaktorerna Rt, R 2< R3) skall minimeras d& principen i uppfinningen ar 
att sfi i&ngt mdjligt bibehSlla trycket h6gt i hela hogtrycksdelen HP och att 
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aktivera ommixningar under blbehallet tryck for att sa langt det ar praktiskt 
mdjKgt halla andelen syrgas som ar I6st I vatskefasen sa hog som mdjligt. 

Trycket i sig ejalv ar vasentligt fOr att underlatta overgangen fran gasfas till 
5 vatskefas da man kan halla kontaktytan mellan gasfas och vatskefas hog om 
take Idst syrgas {distribuerad i suspensionen som antingen synligt eller icke 
synligt skum/bubblor) kan bibehallas i form av sma bubblor och motverka att 
dessa klumpas ihop till storre gasaggregat, vilket bl.a sker om trycket sanks. 
Om gasen kan hallas i form av bubblor med 0,1 mm's diameter istallet for 1 
10 mm's diameter sa okar kontaktytan mellan gasfas samt vatskfas med en 
faktor pa 1 00. Sma bubblor kan aven lattare hallas fordelade 6ver hela 
suspensionsvolymen samt kan lattare penetrera in till fibervaggar. 

♦ 

Efter hogtryckdelen HP reduceras trycket ned till en lagre niva i lagtrycks- 
1 5 delen LP, vid ett tryck dar mellantrycksanga kan anvandas for att direktvarma 
massasuspensionen. Vid en lamplig tryckniva pa 10 bar i lagtrycksdelen sa 
kan endast halften av den mangd syrgas som kan losas vid 20 bar ga ut i 
losning. Restmangden syrgas vid denna processposition ar dock pa grund av 
den hoga forbrukningen i hogtrycksdelen relativt lag. Oen teoretiskt losbara 
20 mangden syrgas vid 1 0 bars tryck kan dock andock uppga till 40-60% av den 
restmangd syrgas som finns kvar, och i vissa system kan man darfor vilja 
satsa lite extra syrgas infor lagtrycksdelen. 

Sammanfattnignsvis visar figur 2 hur man genom upprepad ommixning kan 
halla andelen i vatskefasen I6st syrgas hdg genom dels ommixning samt dels 
25 bibehallet hogt tryck. Ba.da dessa villkor ar nddvandiga for att kunna losa s4 
pass stor andel som drygt 20% av den totaia satsen syrgas, samt bibehalla 
mangden syrgas i vatskefasen hog genom hela hogtrycksdelen. Harigenom 
etableras gynnsamma villkor for delignifiering av fibervaggen i dess kontakt 
med vatskefasen som avenledes tranger in i och emellan fibrerna. 

30 

4 

I figur 3 visas en annan variant dar man har 3 ommixningspositioner mellan 4 
reaktorer, och dar man i den sista reaktorn aven har en omrdrare S som visas 
schematise i figur 1 . Har ar samma hoga tryck etablerat genom hela 
hogtrycksdelen HP, vilket eventuellt kan sakerstailas med mixrar i 
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ommixnings-positionerna som hdjer trycket. Kvaerner Pulping AB 's mixrar 

dualOmix™ £r en sadan typ av mixer som vid vfssa applikationer 

(storlek/fldden) och utforande p& mixern kan ge tryckuppbyggnad. Alternative 
kan man satta in hjalppumpar mellan reaktorerna. Aven hSr satsas 20 kg 
5 syrgas i borjan men ommixningarna sker tatare med kortare samt successivt 
Skande uppeh&llstider mellan ommixningspositionerna. 

I figur 4 visas en variant med inltiell syrgassats pd 14 kg, bibehallet tryck 
genom systemet och tatare mellan ommixningarna relativt figur 2 men i dvrigt 
io lika. 

I figur 5 visas hur syrgasen skulle forbrukas om inte den uppfinningsenliga 
metoden tillampades i ett tva-reaktorssystem med en f&rsta hogtrycksdel samt 
en andra lAgtrycksdel, d.v.s. om inte ommixning sker i hogtrycksdelen. Har 
is framgar att mangden lost syrgas i vStskefasen snabbt fader till mycket lag 
mangd, varfor delignifiering av fibern/fibervaggen sker langt fr£n gynnsamma 
villkor i forsta hdgtrycksdelens senare del. 

Principiellt skall huvuddelen av den erfoderliga mangden kemikalier, bade 
syrgas samt alkali, satsas fore den forsta reaktorn, vilka kemikaltemSnger §r 

20 sadana att alkali satsas f6r erhallande av ett start pH vat over 9,0 samt syrgas 
i en sats mellan 5-50 kg per ton massa. Aktuell sats Sir beroende av ingaende 
kappataL Med massa med ingaende kappatal p& 40-50 enheter och reduktion 
ned till kappatal 8-10 kan syrgassatsen uppgatill 30-50 kg per ton massa, dvs 
en kappafaktorstyrning pa 1-2 kg per Akappa och ton massa. Med lagre 

25 ingaende kappatal ligger kappafaktorn typiskt p& 1 ,5-3,0 kg per Akappa och 
ton massa, Uppfinningen tillampas swedes i en syrgasdelignifeirng med 
kappafaktor satsning av syrgas i omAdet 1 .0-3,0 (kg syrgas per Akappa och 
ton massa). 

Alkali maste tillsattas sa att pH bibehftlles pA ett slut~pH pd 10-10,5 att 
30 alkaliteten bibehalles hog under hela processen. Normalt innebar detta att 80- 
100% av alia syrgas satsas till forsta inmixningspositionen, emedan 70-90% 
av allt alkali, i vissa enstaka fall hela satsen da f ramst totala uppehdllstiden ar 
kort, tillsattes samma inmixnings position. 
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Normalt tillsattes f6re lagtrycksdelen endast alkali fr&mst vid l&nga totala 
uppehallstider, samt mindre mangd syrgas om uppeh&llstiden t lagtrycksdelen 
ar ISng. Det har praktiskt visat sig att de allra fiesta system uppvisar fdrbattrad 
delignifiering samt fdrbattrad styrka pk massan, d.v.s fdrbattrad selektivitet, 
5 om en mindre m&ngd (typiskt 1 0-40% av totalsatsen) satsas till andra steget 

Anpaesning av satsningsstrategl sker i beroende av ett flertal faktorersom 

• ingaende kappatal, dar hogre ing&ende kappatal kan medfdra tier 
satsningspositoner av alkali och/eller syrgas; 

10 • total kappareduktion i syrgasdelignifieringen, 

• aktuell cellulosa (Idvved, banved, tung eucalyptus etc dar kortfibrig lowed 
kan krava tatare eller fler ommixningspositioner i hogtrycksdelen) 

• efterfoljande bleksteg (EOF eller TCF sekvens, fdrekomst av andra 
alkaliska bleksteg typ P-steg, samt effekt och antal av alkaliska 

is extraktionssteg av E-/EO-/EOP*typ), 

• onskade egenskaper p& slutblekt massa 

• krav pa COD-halt i utsiapp (kan krava tuffare kdrnlng I syrgasen trots 
minskad selektivitet vilket kan reducera erfoderlig mangd klordioxid i D- 
steg). 

20 

I syfte att fk optimal verkan pa cellulosamassan, och inte forbruka 
kemikalierna pa onSdigt organiskt material i vStskefasen kan ceilulosamassan 
fore syrgasdelignifieringen awattnas till hogre konsistens samt dterutspades 

♦ 

infor syrgasdelignifieringen till medelkonsistens med rent filtrat (filtrat som 
25 kommer f r&n tvattsteg efter syrgasdelignifieringen eller annat rent 

processvatten) som fdretradesvis oxiderats dessfdrinnan i en oxiderande 
reaktor Ox.R, Det alkali som satsas kan av samma skal satsas till delar eller 
helt i form av oxiderad vitlut. 

30 Uppfinningen kan varieras p& ett flertal satt inom ramen f6r uppfinningen. 
Exempelvis kan andra typer av reaktorer an uppflodestorn anvandas s&som 
nedftddestorn eller enkla rorledningar som dras i horisontaiplanet eller 
vertikalplanet i en U-bdj. 
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I vissa svardelignifierade massor s&som lowed kan satsning av syrgas kravas 
i alia mixningspostioner i systemet. Fler fin 3 reaktorer med foreg&ende 
mixningar i hogtrycksdelen och/eller mer an 1 reaktor i den efterfSljande 
l&gtrycksdelen kan aven krSvas. 
5 Dock skall minst en ommixningsposition etableras i hogtrycksdelen med en 
minsta forbestamd tidsutdrakt efter en foreg^ende huvudmixningsposition och 
med en efterfoljande i&gtrycksdel i minst en reaktor. 

Den forbestamda tidsutdrakten mellan mixningspositionerna kan anpassas till 
aktuell fOrbrukning av i vatskefasen litet syrgas eller den totalt satsade 

io syrgassatsen, dar en ommixning lampligen kan ske s& fort som mer Sn 30% 
av syrgasen som satsats dessfdrinnan forbrukats. De angivna fdredragna 
uppeh&llstiderna for massan i reaktorerna R1-R3 ar dock bra riktmarken fdr 
de allra fiesta processes vilka riktmarken ar anpassade till den snabba 
forbrukningen i borjan av processen vifken forbrukningshastighet avklingar 

15 successi vt. 

Uppfinningen kan aven tillampas i ett delignifierings system med en kort f&rsta 
lagtrycksdel, dar en mindre m&ngd syrgas, typiskt vai mindre an 40% och 
foretradesvis mindre an 20% av det som totalt satsas till syrgassteget, 
tillsattes fore eller i l&gtryckdelen i syfte att oxidera det material som finns I6st 
20 i vatskefasen. Pa detta salt kan man undvika att den syrgas som tillsattes till 
efterfoljande hQgtrycksdel onodigtvis forbrukas p& oxiderbart material i 
vatskefasen, och till st5rre del utnyttjas for delignifiering av celluiosan i 
hogtrycksdelen. 

Foretradesvis anvandes &ven oxiderad vitlut som alkalitillsats. 

25 

Med den uppfinningsenliga metoden kan syrgasdelignifieringen i fabriksrruljS 
lattare drivas till lagre kappatal, och exempelvis lowed som vid 
laboratorieforsok kan delignifieras ned till kappatal 9 eller lagre kan aven i 

i 

fabriksmiljd narma sig denna potentiella kappreduktion. Under vissa 
30 omstandigheter kan kappatalsreduktionen i fabriksmiljd forbattras upp till 3 
kappaenheter med bibehallen styrka i massan. Alternative kan man erh&lla 
samma kappatalsreduktion med v&sentligen forb&ttrad massastyrka eller 
mellanvarianter mellan dessa bada ytterlighets-alternativ dar bade 
massastyrkan samt kappareduktionen forbattras. Kostnaderna for bleklinjens 
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drift, framst kostnader for Svriga blekkemikalier i ©fterfoljande bleksteg 
reduceras kraftigt om man redan tidigt i bleklinjen i syrgasdelignifieringen kan 
reducera kappatalet med 2-3 enheter ytterligare. 



ICUF638 



30/12/04 15:27 KPAB SWEDEN GB •» 008666E*286 

46 54 194641 



NR. 020 P20 



Sida 18/20 



10 



15 



PATENTKRAV 

1 . Metod for kontinuerlig alkatisk syrgasdelignifiering av kokad samt efter 
koket tvattad cellulosamassa som lagras i ett vasentligen atmosfariskt 
lagringstorn eller massastup och som haller medelkoncistens i omradet 8- 
1 6% och som bailer ett kappatal pa atminstone 1 5 enheter, fdretradesvis 
kappatal over 20, dar syrgas delignifieringen sker i ett reaktorsystem med 
flera syrgasreaktorer med en bestamd uppehallstid pa cellulosa massan i 
reaktorsystemet, dar cellulosamassan tillsattes alkali for erhatlande av ett 
start pH over 9,0 samt syrgas i en sats mellan 5-50 kg per ton rnassa I en 
position fore en forsta syrgasreaktor i reaktorsystemet och dar massan har 
en forbestamd uppehallstid pa over 45 minuter totalt i reaktorsystemet 
kannetecknad av att i samband med tillsats av nodvandiga 
kemikalier och initiell inmixning for syrgasdelignifieringen sa trycksattes 
cellulosamassan i en hogtrycksdel ? reaktorsystemet till ett initialtryck pa 
mer an 15,0 bar varefter massan passerar minst 2 reaktorvolymer med 
rneltanliggande ommixningspositioner dar sluttrycket efter den sista 
reaktorvolymen ar minst 13 bar i hdgtrycksdelens slut, dar uppehallstiden 
t, ar uppehallstiden i en reaktorvolym fdre fdrsta ommixningsposition Mi sa 
att med X antal bogtrycksreaktorer sa ar uppehallstiden ti - t x f6r 
20 respektive reaktorer R, -R x sadan att t,<t 2 <..t x . 

2. Metod enligt krav 1 k a n n e t e c k n a d av att att uppehaHstiderna t, - tx i 
reaktorerna R, - R x i hbgtrycksdelen ar uttryckt som: 

tmm = 1 minut for \, darefter (t x =2 • t^) samt W= X *10 minuter ; 

(ti=1 -1 0, t 2 =2-20; t 3 =4-30;t 4 =8-40 min. o.s. v.), 

dar t x < t x+1 . 

3. Metod enligt krav 2 k a n h e t e c k n a d av att syrgas, fdretradesvis 
huvudelen av den satsade mangden syrgas till syrgassteget, tillsattes 
cellulosamassan direkt efter det att initialtrycket pa mer an 1 5,0 bar 
etabierats. 

4. Metod enligt krav 3 k a n n e t e c k n a d av att efter h6gtrycksdelen 
tryckavlastas cellulosamassan till ett tryck under 10-12 bar och varmes 
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med anga sa att temperaturen pa massan genom &ngtillsattningen hojs 
minst 5°C fdljt av att den uppvarmda massan leds till ett reaktorsystem i en 
l&gtrycksdel med en uppehailstid som dverstiger uppeh&llstiden i 
hogtrycksdelen. 

5 

5. Metod enligt krav 4kannetecknad avatt ommixningsposltionerna 
utgores av f luidiserande mixrar, antingen i form av en fludiserande pump, 
en fluidiserande strypning, en flufdiserande mixer eller n&gon 
flddesrestriktion som ger ett tryckfall pa mindre an 1 bar. 

10 

6. Metod enligt nagot av foregaende krav k a n n e t e c k n a d av att i 
atminstone en hogtrycksreaktor finns en omrorare verkande i huvuddelen 
av reaktorvoiymen(>50%), antingen i form av en mekanisk omrdrare (S) 
etler hydrodynamisk omrSrare vilken atminstone cirkulerar fri vatska i 

15 reaktorn. 

7. Metod enligt nagot av foregaende krav kannetecknadavatt syrgas 
och eller alkali kan satsas till cellulosamassan i samband med 
ommixningspositionerna i hogtrycksdelen i en mangd som understiger den 

io mangd som tillsattes vid den ihitiella inmixningen och att syrgas och eller 
alkali kan satsas i bdrjan pa lagtrycksdelen. 

8. Metod enligt nagot av foregaende krav kannetecknad avatt 
cellulosamassan fore syrgasdelignifieringen awattnas till hogre konsistens 

a samt aterutspades infor syrgasdelignifieringen till medelkonsistens med 
rent filtrat som foretradesvis oxiderats dessforinnan, samt att alkali i form 
av oxiderad vitlut anvandes i syrgasdelignifieringen. 
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Uppfinningen avser en metod for forbattrad syrgasdeligniflering av 
cellulosamassa vld medelkoncistens, 8-16%. 
5 Genom hog trycks&ttning, Over 15,0 bar, och upprepad agiterande mixning 
under bibeh&llet hogt tryck kan andelen I6st syrgas h&llas hog genom hela 
processen, s& att sa pass stor andel som drygt 20% av den totala satsen 
syrgas loses i vatskefasen, sanrrt att mangden syrgas i vatskefasen hAlls hog 
genom hela hogtrycksdelen, 
10 Genom etablering av uppeh&llstider mellan ommlxningarna vid bibehfillet hogt 
tryck med succesivt okande uppeh&llstid erh&lles en optjmerad anpassning av 
ommixning vid tidpunkt da viss andel av den i vatskefasen losta syrgasen 
fdrbrukats. 

Oetta medfor att den mangd syrgas som Idses i vatskefasen och som 
is penetrerar cetlulosafibrerna kan hollas optimalt heg genom processen for 
fdrbattrad delignifiering av cellulosan, 



(Fig. 1) 
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